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ぞれ T および T+dT とするとこの閉回路には熱起電力 dV12が発生する． 
dTdTdV )( 121212                                                 (1.1) 
ここで，1，2はそれぞれゼーベック係数と呼ばれ物質に固有の値である．一方，熱
電冷却では図 1.1(b)に示すように二種類の異なる導体を接合した閉回路に電流 I を流す
と単位時間当たり熱量 Q の発熱および吸熱が生じる． 



















                                         (1.3) 
ここで，T/Thはカルノー効率であり，T=Th-Tcは温度差である．また，ZT は熱電変換
材料の無次元性能指数（Dimensionless figure of merit）と呼ばれる材料パラメーターであ
る．無次元性能指数 ZT は以下のように定義される． 
   
 2ZT
.




図 1.1 熱電変換による(a)発電と(b)冷却の模式図． 
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次元性能指数は 1073K において ZT=0.7 と非常に高く，高温領域において SiGe 合金を上
回る良好な熱電特性を有し，更なる熱電変換特性の向上が期待される材料である．  
 






図 1.3 熱電変換材料の性能指数とキャリア密度の関係． 
 






報告されてきた．1961 年の Neshpor らによる最初の報告ではレニウムシリサイドは
MoSi2と同じ立方晶の C11b構造（空間群 I4/mmm）を有し，ReSi2という組成であるとさ
れている[Neshpor 1961]．しかし，その後の研究では，表 1.1 に示すように種々の異なる
組成，結晶構造が報告されている．Jorda らは ReSi1.80という組成で結晶構造は C11b構
造であると報告しているが[Jorada 1982]，Siegrist らは ReSi1.96という組成で結晶構造は
斜方晶系の構造であると報告している[Siegrist 1983]．Gottlieb らは単結晶 4 軸 X 線回折
を用いた解析からレニウムシリサイドの化学量論組成は ReSi1.75であり，その結晶構造
は C11b構造がわずかに歪んだ三斜晶系の結晶構造（空間群 P1）で，図 1.5 に示すよう
に Si の占有率が 1 のサイトと 0.75 のサイトが混在したものであると報告している
[Gottlieb 1995]．しかし，最近の星河，桑原らの研究でレニウムシリサイドの化学量論
組成は ReSi1.75であり，C11b構造を母格子とし Si 空孔が規則配列をした複雑な超格子構
造を有することが密度測定及び電子顕微鏡観察の結果から明らかとなっている[星河








[Neshpor 1961, 1965]のに対して，Siegrist らは 310K のゼーベック係数は-90~130μV/K と
Neshpor とは全く異なる報告をしている[Siegrist 1983]．その後，Gottlieb らはチョクラル
スキー法によって作製した単結晶試料の電気抵抗率測定から，レニウムシリサイドの電






を示す事が明らかとなった[桑原 2002, Gu 2003]．さらに Gu らは Ivanenko らのバンド計
算の結果[Ivanenko 2002]を用いて，電気伝導特性の異方性がそのバンド構造に起因して
いると結論づけている[Gu 2005]．また，最近の Qiu らによるバンド計算の結果もその結
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くからさまざまな報告がなされてきたが[Nesphor 1961, Jorda 1982, Siegrist 1983, Gottlieb 
1995]，最近の研究でその化学量論組成は ReSi1.75であり，遷移金属と Si の比が 1:2 であ
る C11b構造（図 2.1）を母格子とし Si 空孔規則配列を含む超格子構造を有することが
密度測定及び電子顕微鏡観察の結果から明らかとなっている[星河 2000, 桑原 2002,  
Tanaka 2004]．図 2.2 に ReSi1.75から得られる制限視野回折図形を示す[星河 2000]．(a)に




Si の比が 1:2 である C11b構造を母格子とし Si 空孔が規則配列した結晶構造を有する事
が予想される．図 2.3 に円環状検出器高角散乱暗視野（High Angle Annular Dark 
Field :HAADF）走査型透過電子顕微鏡法（Scanning Transmission Electron  
 

































図 2.3 (a)[100]C11b入射および(b)[010]C11b入射の ReSi1.75の HAADF-STEM 像（球面収
差補正はなされていない）．[100]C11b入射時には C11b構造の格子上に位置する
Re 原子のみが観察されるのに対して，[010]C11b入射時には C11b構造の格子上




Microscopy :STEM）による ReSi1.75の観察結果を示す[桑原 2002]．次節で説明するよう
に HAADF-STEM 像は原子番号（Z）に対応したコントラスト（Z コントラスト）を示
すため，像中では原子番号が 75 の Re 原子が最も強いコントラストとして結像され，原





入射時には C11b構造の格子上に位置する Re 原子と共に Si 空孔が存在すると考えられ
 
図 2.4 制限視野回折図形，HAADF-STEM 観察から考えられる ReSi1.75の単位格子．
単位格子中には 16 個の Re サイトと 32 個の Si サイトが存在するが化学量論







に示した関係を常に保つようにとることにする．図 2.4 において ReSi1.75の単位格子中
に 16 個の Re サイトと 32 個の Si サイトが存在するが化学量論組成が ReSi1.75となるた





























走査型透過電子顕微鏡法では図 2.5 に示すように開き角（）~10 mrad 程度に絞った
電子線を試料上で走査させ，試料の下に位置する検出器で散乱された電子を検出し走査
像を得る．HAADF-STEM 法では円環状の検出器を用いて一般に 100 mrad 以上の高角に
散乱される電子を検出して結像する．一方，明視野（Bright Field :BF）STEM 法では光
 











い非干渉性となるためである[Jesson 1993, Nellist 1999]．すなわち，弾性散乱波である回
折波を用いて非干渉性の結像が可能となる．また，もう一つは高角に散乱される電子を
用いて結像を行うため，非弾性散乱である熱散漫散乱（Thermal Diffuse Scattering :TDS）























このように，BF-STEM 法による結像は HREM 法による結像と同じ位相コントラストを
含む事が分かる． 
現在おもに用いられる走査型透過電子顕微鏡の観察手法は以上のような非干渉性の
HAADF-STEM 法と干渉性の BF-STEM 法の二つであり，その分解能は日進月歩を続け
てきた．1960 年代に Crewe らが初めて走査型透過電子顕微鏡を開発し[Crewe 1970]，ウ
 








Haider らが開発した多極子レンズ補正技術[Haider 1998，Krivanek 1999]を使って，走査
型透過電子顕微鏡の球面収差補正（Cs = 0）は現実のものとなり，その空間分解能は一








Re:Si=4:7 の仕込み組成で，高純度の Re および Si を用いて，Ar 雰囲気中でアーク溶
解法によって直径約 15mm，長さ約 10cm のロッド状の多結晶試料を作製した．得られ
たロッド状の多結晶試料を用いて光学式浮遊帯域溶融（Floating Zone melting :FZ）法に










結晶試料を均質化するために，試料を石英管に Ar 封入し 1173 K で 24 h 保持したのち






μm となるように切り出した後，約 30μm に機械研磨した．その後，ディンプルグラ
インダーで深さ 25μm のくぼみを作り，フッ化水素酸と硝酸の混合溶液(HF:HNO3 = 1:5)
を用いて化学研磨を行った． 
走査型透過電子顕微鏡観察は日本電子社製の球面収差補正つき透過電子顕微鏡
JEM-ARM200F を用いて加速電圧 200 keV で行った．電子線プローブの収束角は 22 
 
図 2.7 光学式浮遊帯域溶融法の模式図． 
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mrad，HAADF-STEM 観察は 68 mrad ~200 mrad，BF-STEM 観察は 0 mrad ~22 mrad の検
出器の取り込み角度で行った．STEM 像の計算は，市販の電子顕微鏡像計算ソフト




図 2.8(a)に球面収差補正つきの透過電子顕微鏡で行った[010]C11b入射の HAADF- 
STEM 観察結果を示す．HAADF-STEM 法を用いた結像では前述のように原子番号に対
応したコントラスト（Z コントラスト）が観察される．強いコントラストとして観察さ
れる Re 原子コラムと共に，球面収差補正がなされていない場合（図 2.3）には観察する
事が不可能であった Si 原子コラムの弱いコントラストが観察されており空孔規則配列
を直接観察する事ができ，規則配列している空孔に隣接した Si 原子列は母格子の C11b
構造からずれていることが分かる．また， C11b構造と同じ配列をしているSi原子列と，
空孔付近の Si 原子列のコントラストを比べると，空孔付近の Si 原子列のほうがコント
ラストが弱いことが分かる． 
図2.8(b)に球面収差補正つきの透過電子顕微鏡で行った[010]C11b入射のBF-STEM観察




































図 2.8 球面収差補正のなされた走査型透過電子顕微鏡を用いた (a)HAADF-STEM











計算を行った結果， HAADF-STEM 像において原子番号の小さな Si が鮮明に観察でき
る条件においては，BF-STEM 像のコントラストの位置と原子列の位置は一致する事が
明らかとなった．したがって図 2.8(b) に示した BF-STEM 像は原子列の位置を直接示し
た像であると考えることができる．また，図 2.8(a)の HAADF-STEM 像と図 2.8(b)の
BF-STEM 像を比べると後者の方が Si 原子列をより鮮明に結像できていることが分かる．
HAADF-STEM 像が原子番号のおよそ 2 乗に比例するため ReSi1.75のように原子番号の
大きな元素 Re（Z =75）と原子番号の小さな元素 Si（Z =14）で構成される化合物中の
原子番号の小さな元素の原子列の観察が困難であるのに対して，球面収差補正のなされ
た BF-STEM 像が軽元素の原子列の観察に有利であることが分かる．また，
HAADF-STEM 像と同様に BF-STEM 像においても C11b構造と同じ配列をしている Si
原子列と空孔付近の Si 原子列のコントラストを比べると，空孔付近の Si 原子列のコン
トラストが弱いことが分かる． 





子の C11b構造の Si の位置から大きく変位していることが分かる．また，HAADF-STEM




図 2.8 の HAADF-STEM 像および BF-STEM 像で鮮明に示されるように，球面収差補
正つきの走査透過電子顕微鏡を用いることによって球面収差補正がなされていない場
合には不可能であった ReSi1.75中の Si 空孔の規則配列を直接観察することに成功した． 
 
2.3.2 原子配列の決定 
図 2.8 に示すように球面収差補正つきの走査透過電子顕微鏡を用いた HAADF-STEM
法及び BF-STEM 法の観察によって ReSi1.75中のすべての原子コラムが鮮明に観察され，
ReSi1.75の二次元的な原子配列を決定する事が可能となった．HAADF-STEM 法による観
察よりもBF-STEM法による観察結果のほうが鮮明にSi原子コラムを観察できているこ
とから，原子配列の決定には BF-STEM 像を用いた．図 2.8 (d)に示した BF-STEM 像中
でコントラストが極大になる点に原子コラムが存在すると考えて決定した ReSi1.75の結
晶構造パラメーターを表 2.1 に示す．STEM 観察は[010]C11b入射で行っており電子線入
射方向と平行な方向の格子定数は決定する事ができないため記載していない．また，
Re および C11b構造と同じ位置に存在する Si 原子の y の値は C11b構造をもとにして 0
または 1/2 のどちらかに一義的に決定する事ができるが，空孔付近の Si 原子は C11b構
造から大きく変位しているため y の値を 0 または 1/2 のどちらであるか一義的に決定す
る事が出来ない．このような空孔付近の Si 原子の y の値に関しては次章でより詳細な
議論を行う．  
図 2.9 に STEM 観察結果をもとに決定した ReSi1.75の原子配列の模式図を示す．ReSi1.75
の単位格子中には 16 個の Re 原子と 28 個の Si 原子が含まれており母格子の C11b構造
から 4 個の Si 原子サイトが空孔となり規則配列をした超格子構造を有する．したがっ
て ReSi1.75の化学量論組成と単位格子中の原子の比（Re:Si=16:28=1:1.75）は一致してお
り全てのサイトの占有率は 1 であると考えられる． また，ReSi1.75は図 2.10 に示すよう
に C-底心と鏡映面の二つの対称要素を有する単斜晶系の空間群 Cm に属する． すべて



























































図 2.9 走査型透過電子顕微鏡観察より決定した ReSi1.75の結晶構造の模式図．ReSi1.75




図 2.10 ReSi1.75の結晶構造が有する対称要素． 
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等分する破線の右側と左側は C-底心（a/2+b/2）の関係にある．  
 
2.3.3 走査電子顕微鏡像のコントラストの減少 
 球面収差補正がなされた走査型透過電子顕微鏡を用いた HAADF-STEM 法及び


















散乱が結像に寄与する事が知られている[Pennycook 1991, 1992, Watanabe 2001]． Abe ら












ターを用いた―Cs = 0.05 mm，f = -10.0 nm，d = 10.0 nm．電子線の収束角や，HAADF- 
BF-検出器の取り込み角は実際の実験条件と全く同じ条件を用いた．原子散乱因子の計







こなった[Weickenmeier 1991]．図 2.12 は HAADF-STEM 像および BF-STEM 像の原子コ
ラムコントラストの原子変位依存性を示した図である．仮想的に C11b構造を有する
ReSi2を考え，Si 原子の原子変位パラメータ （ーAtomic Displacement Parameter :ADP）（B）
を変化させて STEM 像のシミュレーションを行い，Re 原子コラムと Si 原子コラムのコ
ントラスト強度の比を縦軸に取りプロットした．破線で示したのがおなじ C11b構造を
有する MoSi2中の Si 原子の ADP（B = 2.0×10-3 nm2）であり[Harada 1998]，ReSi1.75中の
C11b構造と同じ位置に存在する Si 原子もこの程度の ADP を有する事が予想される．
HAADF-STEM像中のSi原子コラムのコントラストはADPが小さい場合（B < ~10-2 nm2）
は ADP の増加と共にコントラストが増大するが，ADP が大きい場合（B > ~10-2 nm2）
はADPの増加と共にコントラストは減少する． これはADPが小さい場合（B < ~10-2 nm2）
は熱散漫散乱の増加によって ADP の増加と共にコントラストが増加するのに対して，
ADP が大きい範囲（B > ~10-2 nm2）では原子変位の増加によってコントラストが減少す
る効果が熱散漫散乱の影響を上回るため ADP の増加と共にコントラストが減少するた
めだと考えられる．一方，BF-STEM 像中の Si 原子コラムのコントラストは ADP が小
さい場合（B < ~10-2 nm2）はほぼ一定値をとり，ADP が大きい場合（B > ~10-2 nm2）は




像と BF-STEM 像とで異なる傾向を示すことが STEM 像のシミュレーションによって明
らかとなった． 
以上のような知見をもとに図 2.8の STEM像のコントラストの減少を考える． ReSi1.75
の HAADF-STEM 法および BF-STEM 法による観察結果において，どちらの像において
も Si 原子コラムのコントラストは一様ではなかった．ReSi1.75の Si 原子サイトはそのコ






























図 2.12 マルチスライス法による STEM 像シミュレーションによって計算した
HAADF-STEM 像および BF-STEM 像中の Si 原子コラムのコントラストの
ADP 依存性．破線で示したのは同じ C11b構造を有する MoSi2中の Si 原子の
ADP（B = 2.0×10-3 nm2）の値を示している． 
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A-type：C11b構造の Si 原子と同じ位置に存在する Si 原子サイト． 
B-type：空孔付近の Si 原子サイトで C11b構造の Si 原子の位置から大きく変位して
おり A-type の Si 原子サイトよりも弱いコントラストを示す Si 原子サイト
（図 2.13 で右肩に B と記載されている Si 原子サイト．） 
C-type：空孔付近の Si 原子サイトで B-type の Si 原子サイトの隣の Si 原子サイトで
A-type の Si 原子サイトよりも極めて弱いコントラストを示す Si 原子サイ





び C-type の Si サイトの ADP は大きな値を有し，原子変位は非常に大きい事が予想され
る．この事をさらに確認するために表 2.1 の原子座標を用いて B-type および C-type の
Si サイトの ADP を変化させて STEM 像のシミュレーションを行った結果を図 2.14 に示
 
図 2.13 走査型透過電子顕微鏡観察より決定した ReSi1.75の結晶構造の模式図． 
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す．図 2.14 の(a)および(e)が BF-および HAADF-STEM 像の実験像，(b)-(d)および(f)-(h)
がそれぞれ原子変位パラメーターを変化させて計算した BF-および HAADF-STEM 像の
シミュレーション像である．(b)および(f)は A-type，B-type，C-type すべての Si 原子サ
イトの原子変位パラメーター（BA，BB，Bc）を 2.0×10-3 nm2として計算した像，(c)およ
び(g)は BA=2.0×10-3 nm2，BB= BC=4.0×10-2 nm2，(d)および(h)は BA=2.0×10-3 nm2，BB= 
4.0×10-2 nm2，BC=1.0×10-1 nm2としてそれぞれ計算した像である．(b)および(f)のように
全ての Si 原子サイトの原子変位パラメーターを 2.0×10-3 nm2とした場合には，全ての
Si コラムは同じコントラストを示し，実験像と全く異なる．しかし，(c)および(g)のよ
うに B-type と C-type の Si サイトの原子変位パラメーターを大きく（B =4.0×10-2 nm2）
すると，B-type と C-type の Si サイトのコントラストは弱くなる．実験像では C-type の
Si サイトのコントラストはさらに弱いので，C-type の Si サイトにさらに大きな原子変
位パラメーター（B =1.0×10-1 nm2）を与えると(d)および(h)のように C-type の Si 原子コ
ラムのコントラストが B-type の Si 原子コラムのコントラストよりも弱く実験像と良い
一致を示すことが分かる．したがって，ReSi1.75の STEM 観察で確認された空孔付近の
Si 原子コラムのコントラストの減少はそれらの Si 原子サイトの非常に大きな原子変位
によって生じたと考えられる． 
ReSi1.75の結晶構造は図 2.13 に示すように単位格子中に 16 個の Re 原子と 28 個の Si
原子，そして 4 個の Si 空孔を有する結晶構造を有し，28 個の Si 原子はその原子変位の
大きさから 20 個の A-type の Si 原子とそれぞれ 4 個ずつの B-type および C-type の Si 原
子に分類する事ができる．B-type，C-type の Si 原子は近くに空孔が存在するため A-type
の Si原子サイトとは異なり母格子であるC11b構造の Si原子の位置から大きくずれた場
































図 2.14 ReSi1.75の Si サイトの ADP を変化させて STEM 像のシミュレーションを行
った結果．(a)および(e)が BF-および HAADF-STEM 像の実験像，(b)-(d)および
(f)-(h)がそれぞれ原子変位パラメーターを変化させて計算した BF-および
HAADF-STEM 像のシミュレーション像である．(b)および(f)は A-type，B-type，
C-type すべての Si 原子サイトの原子変位パラメータ （ーBA，BB，Bc）を 2.0×10-3 
nm2としてそれぞれ計算した像，(c)および(g)は BA=2.0×10-3 nm2，






った ReSi1.75中の Si 原子空孔の規則配列および，ReSi1.75の原子配列を直接観察する事に
成功した．また，Si 空孔の周りの Si 原子は母格子である C11b構造の Si 原子の位置から






であった ReSi1.75中の Si 原子空孔の規則配列を直接観察することに成功した．
ReSi1.75の結晶構造は単斜晶系の空間群 Cm に属し，単位格子中には 16 個の Re 原
子と 28 個の Si 原子が含まれており母格子の C11b構造から 4 個の Si 原子サイトが
空孔となり規則配列をした超格子構造を有する．  
（2）ReSi1.75の単位格子中に含まれる 28 個の Si 原子のうち，20 個の Si 原子は母格子で
ある C11b構造の Si サイトに位置するが規則配列をした Si 空孔に近接する Si 原子
は C11b構造の Si サイトから大きくずれた場所に位置する．また，それら 8 個の
原子サイトを含む原子コラムのSTEM像におけるコントラストは他のSi原子コラ
ムよりも弱くなっていることが明らかとなった． 
（3）マルチスライス法を用いた STEM 像シミュレーションの結果，Si 空孔に近接する
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透過電子顕微鏡観察からは決定する事が出来なかったいくつかの Si サイトの y の値を
















に示すように，Re サイトおよび A-type，C-type の Si サイトは C11b構造の Si サイトの
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位置とほぼ同じ位置であるが，B-type の Si サイトは C11b構造の Si サイトの位置から大
きくずれている．このため，前者のサイトは C11b構造と同じ y の値（0 または 1/2）を
有すると考えられるが，後者のサイトは y の値を 0 か 1/2 に一義的に決定することがで
きない．ReSi1.75の単位格子中に B-type の Si サイトは 4 個あるが，そのうちの二つは
C-底心の関係があるので B-type の Si サイトは 2 種類である．y の値はその 2 種類のサ
イトに対して 0 か 1/2 が考えられるため，2×2=4 種類の結晶構造モデルが考えられる．
図 3.2(c)-(f)に走査型透過電子顕微鏡法による観察から考えられる，4 種類の結晶構造モ
デルを示す．これら 4 つのモデルは B-type の Si サイトの y の値が異なるだけである．
したがって，原子の二次元的な配列は全く同じであり，[010]C11b方向からの観察では区
別をすることが不可能である．また，それぞれの B-type の Si サイトの y の値に対応し
た Si 空孔の位置も同時に示した．Model 1 は 2 つの Si 原子空孔の間に二つの Si 原子が 
 



































る観察から考えられる，ReSi1.75の 4 種類の結晶構造モデル． 
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存在し，それらの Si 原子がそれぞれ隣接した Si 原子空孔の方にずれて緩和した結晶構
造モデルである．Model 2 は 2 つの Si 原子空孔が複空孔（divacancy）の形で導入され，
複空孔に隣接する Si 原子が大きくずれて緩和した結晶構造モデルである．Model 3，お
よび Model 4 は 2 つの Si 原子空孔の間に 1 つの Si 原子が存在し緩和した結晶構造モデ





 Re:Si=4:7 の仕込み組成で，高純度の Re および Si を用いて，Ar 雰囲気中でアーク
溶解法によって直径約 15mm，長さ約 10cm のロッド状の多結晶試料を作製した．得ら
れたロッド状の多結晶試料を用いて光学式浮遊帯域溶融（Floating Zone melting :FZ）法
によって ReSi1.75単結晶を作製した．ReSi1.75の単結晶育成は Ar 雰囲気において結晶成
長速度 2.5mm/h で，溶融域を撹拌するために浮遊帯域の上下を互いに逆向きになるよう
に回転させて行った．このようにして得られた単結晶試料を均質化するために，試料を
石英管に Ar 封入し 1173 K で 24 h 保持し，さらに 773 K で 240 h 保持したのちに炉冷
する熱処理を行った． 
放射光 X 線を用いた粉末 X 線回折実験のための試料は，酸化を防ぐために Ar 雰囲気
で細かく粉砕し，直径 300m の石英キャピラリーに封入することによって作製した．
このようにして粉末 X 線回折のための試料を不活性ガス雰囲気で作製する事で，これ
までの粉末 X 線回折実験で観察されていた[Tanaka 2004]，ReSi1.75の単位格子からは考
えられない第二相のピークを取り除くことができた．放射光 X 線を用いた粉末 X 線回
折実験は SPring-8 の BL02B2 でデバイ・シェラー型カメラとイメージングプレートを用
いて行った．使用した放射光 X 線の波長は 0.05nm であった．得られた粉末 X 線回折パ
ターンを用いて Rietveld 法によって ReSi1.75の結晶構造の精緻化を行った．Rietveld 法に
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よるフィッティングは RIETAN-FP プログラムを用いて行った[Izumi 2007, 中井 2009]． 
透過電子顕微鏡法観察のための薄膜試料は以下のようにして作製した．背面反射ラウ
エ法によって試料を観察に適した方位に向けたのちに放電加工機を用いて厚さが約
200m となるように切り出し，約 30m に機械研磨した．その後，ディンプルグライン
ダーで深さ 25m のくぼみを作り，フッ化水素酸と硝酸の混合溶液(HF:HNO3 = 1:5)を用
いて化学研磨を行った．透過電子顕微鏡観察は日本電子社製の JEM-2000EX および，
Philips 社製の CM-200 FEG UT を用いて行った．HREM 像のシミュレーションは
National Center for Electron Microscopy Simulation System (NCEMSS) [Kilaas 2006]を用い
て行った．また，走査型透過電子顕微鏡像のシミュレーションは市販の電子顕微鏡像計




3.4.1 放射光粉末 X 線回折法による結晶構造の精緻化 
放射光 X 線回折実験によって得られた回折パターンを用いて，図 3.2(c)-(f)に示した 4
つの異なる結晶構造モデルを初期パラメーターとしてRietveld法による結晶構造の精緻






る[中井 2009]．したがって Model 1, Model 3, Model 4 は実際の結晶構造とは異なるモデ






功した．図 3.3 に粉末 X 線回折の結果と Rietveld 法によって結晶構造パラメーター等を
フィッティングした計算結果を同時に示す．図 3.3 からわかるように実験結果と計算結
果はよく一致をしておりRietveld法による結晶構造パラメーターの精緻化がうまくなさ


















粉末 X 線回折法によって決定した ReSi1.75の結晶構造を表 3.2 に示す．また，その結




すると，C-type の Si 原子のうちの 1 つ（図 3.4 で左側の C-type の Si 原子）が粉末 X 線
回折法によって決定したReSi1.75の結晶構造では隣接するB-typeの Si原子に近い場所に
位置することが分かる．このような走査型透過電子顕微鏡観察によって決定した結晶構
造と，粉末 X 線回折法によって決定した ReSi1.75の結晶構造の差は，C-type の Si 原子が
非常に大きな原子変位を有し走査型透過電子顕微鏡法による観察では鮮明に観察され
なかったためだと考えられる．このように，走査型透過電子顕微鏡による観察から決定 






































図 3.5 に粉末 X 線回折を用いて決定した ReSi1.75の結晶構造とともに原子空孔の位置
及び，母格子である C11b構造からのずれを表した ReSi1.75の原子モデルを示す．ReSi1.75






孔の第二近接となる Si 原子も生じた空間を埋めるようにずれている事が分かる． 
 







有するとして精緻化を行った．その結果，表 3.2 に示すように，STEM 像において最も







図 3.5 粉末 X 線回折を用いて決定した ReSi1.75の結晶構造と原子空孔の位置及び，
















3.6 の(a)および(e)が BF-および HAADF-STEM 像の実験像，(b)-(d)および(f)-(h)が Rietveld
法によって求めた原子座標を用いて計算した BF-および HAADF-STEM 像のシミュレー
ション像である．(b)および(f)は A-type，B-type，C-type すべての Si 原子サイトの原子
変位パラメータ （ーBA，BB，Bc）を 1.0×10-3 nm2として計算した像，(c)および(g)は Rietveld
法によって得られた値と全く同じ原子変位パラメーターで計算した像，（BA=1.0×10-3 
nm2，BB=1.1×10-3 nm2 ，BC=1.0×10-2 nm2），(d)および(h)は前章の走査型透過電子顕微鏡

































図 3.6 ReSi1.75の Si サイトの ADP を変化させて行った STEM 像のシミュレーション
結果．(a)および(e)が BF-および HAADF-STEM 像の実験像，(b)-(d)および(f)-(h)
がそれぞれ原子変位パラメーターを変化させて計算した BF-および
HAADF-STEM 像のシミュレーション像である．(b)および(f)は A-type，B-type，
C-type すべての Si 原子サイトの原子変位パラメータ （ーBA，BB，Bc）を 1.0×10-3 
nm2として計算した像，(c)および(h)は BA=1.0×10-3 nm2，BB=1.1×10-3 nm， 





算した結果は実験像とよく一致している．粉末 X 線回折実験から決定した ReSi1.75の結
晶構造と，走査型透過電子顕微鏡観察から決定した結晶構造とでは，C-type の Si サイ
トのうちの一つの Si サイトの位置がわずかに異なっていたが，それはこのサイトの原
子変位が非常に大きいためコントラストが弱く，走査型透過電子顕微鏡で位置を決定す
るのが困難であるためだと考えられる．一方，粉末 X 線回折実験から決定した C-type




Si で構成された，対称性の低い化合物中の，複雑に配列した原子番号の小さな Si の原
子変位パラメーターを，粉末 X 線回折法によって精緻化する事が困難であるためだと
 






(2)回折強度の減衰である[Cullity 1980]．図 3.7 に熱散漫散乱による粉末 X 線回折パター




の原子座標に関しては 走査型透過電子顕微鏡法よりも粉末 X 線回折の方がよい精度で
決定する事ができ，ReSi1.75の B-type や C-type の Si サイトの様に局所的に大きな原子変
位の観察には粉末 X 線回折よりも走査型透過電子顕微鏡法の方が有利であることが分
かる． 




い走査型透過電子顕微鏡による HAADF-STEM 観察結果[桑原 2002]とシミュレーショ
ンの結果を示す．シミュレーションには次のようなパラメーターを用いた―Cs = 1.0 
mm，f = -50.0 nm，d = 10.0 nm．球面収差補正のなされていない走査型透過電子顕微鏡
では空間分解能が不足しているため Si 原子コラムはバックグラウンドとして観察され
ており，Si 原子空孔近傍の広い領域が暗くなっている．(b)のシミュレーション像のよ
うに全ての Si サイトの原子変位パラメーターを等しく（BA=BB=Bc=1.0×10-3 nm2）する
と，Si 原子コラムが存在しない場所のみが暗くなり実験像のようにその周囲まで広い範
囲で暗いコントラストを示すことはない．また，(c)の様に粉末 X 線回折によって決定






























図 3.8 (a)球面収差補正のなされていない走査型透過電子顕微鏡による HAADF- 
STEM 観察結果[桑原 2002]と(b)-(d) HAADF-STEM 像のシミュレーションの
結果．(b)は A-type，B-type，C-type すべての Si 原子サイトの原子変位パラメ
ータ （ーBA，BB，Bc）を 1.0×10-3 nm2として計算した像，(c)は BA=1.0×10-3 nm2，





様に，非常に大きな原子変位パラメーターを B-type および C-type の Si サイトに与える
と（BA=1.0×10-3 nm2，BB= 4.0×10-2 nm2，BC=1.0×10-1 nm2），(a)の差し込み図のように実
験像とよく一致したシミュレーション像となる．また，(a)-(d)の実験像およびシミュレ

























ン像は実験像をよく再現している．また，HREM 像においても B-type および C-type の
Si サイトに大きな原子変位パラメーターを与えないとよく実験像を再現できなかった
 








以上の様に，粉末 X 線回折法によって決定した原子座標と前章で導かれた B-type，









ReSi1.75の結晶構造は ReSi2という組成を有する C11b構造を母格子とし，12.5％の Si
サイトに空孔が導入され，複空孔の形で配列した複雑な結晶構造を有する．ReSi1.75が
このような組成であらわされ複雑な結晶構造を有するのは，1 金属原子当たりの価電子
数（Valence Electron Count: VEC）が 14 で安定化する化合物群に属するためでだと考え
られる．多くの遷移金属シリサイド，および遷移金属とゲルマニウム，ガリウムやスズ
の化合物がこのような化合物群に属する事が知られている[Pearson 1970, Vining 1995, 
Fredrickson 2004, Imai 2005, Simkin 2006]．これらの化合物が VEC=14 で安定化するのは
遷移金属の d 軌道に 10 個，Si の sp 軌道に 4 個の計 14 個の電子が入ると全ての軌道が
満たされるためである．次章でも示すように，ReSi1.75が半導体的な電気特性を示す事
を考えると[Gottlieb 1995, 桑原 2002, Gu 2003]，ReSi1.75も VEC=14 で安定化する電子化






ReSi1.75の結晶構造は図 3.5 に示すように C11b構造を母格子とし Si 複空孔が規則配列を
した超格子構造を有する事が明らかとなった．また，規則的に導入される Si 複空孔近










究されている[Sales 1996, Nolas 2000]．ReSi1.75では空孔近傍の Si 原子が大きな原子変位
を有する事から「ラトリング運動」によって低い格子熱伝導率を有し良好な熱電変換特
性を有していると考えることができる．実際に多結晶の ReSi1.75格子熱伝導率は
5.8W/mK [桑原 2002]と ReSi1.75の母格子である C11b構造を有する MoSi2の格子熱伝導






双晶と[001]C11bの周りに 90 度回転した関係にあるバリアントが存在し，2×2=4 種類の






空孔の規則不規則変態温度で Si 空孔規則配列相に変態し，その際に 4 つのバリアント
が形成すると考えられる．高温相の Si 空孔不規則相の結晶構造としては ReSi1.75の母構
造である C11b構造が考えられる．単斜晶系の結晶構造を有する ReSi1.75(Cm)とその母構
造である立方晶の C11b構造（I4/mmm）の点群の関係および対称操作の構成要素数（order 
of symmetry）を図 3.11 に示す．母構造である C11b構造（I4/mmm）から空孔規則配列相
(Cm)への相変態によって order of symmetry は 16 から 2 に減少する．相変態によって生
じうるバリアントの数は変態前の order of symmetry を変態後の order of symmetry で割る
ことによって求めることができる[Aizu, 1970]．したがって，ReSi1.75の場合は 16/2=8 が
生じうるバリアントの数となるが，観察されているバリアントの数は 4 であり一致しな
い．[001]C11bの周りに 90 度回転した関係にあるバリアントは 4 回軸の対称要素を失う
 
図 3.11 単斜晶系の結晶構造を有する ReSi1.75(Cm)とその母構造である立方晶の C11b
構造（I4/mmm）の点群および order of symmetry の関係． 
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ことによって生じるバリアントであり，図 3.11 では 4/mmm から mmm に対称性が落ち
ることに対応する．また，(001)C11bに平行な双晶は(100)C11bの鏡映面を失うことによっ
てできるバリアントであり，図 3.11 では mmm から 2/m に対称性が落ちることに対応す
る．したがって，観察されていないバリアントは 2/m から m に対称性が落ちる事，即
ち，[010]C11bに平行な 2 回らせん軸を失うことによって生じるバリアントであることが
分かる．しかし，図 3.12 の様に，ReSi1.75の結晶構造では[010]C11bに平行な 2 回らせん軸
を失うことによって生じる 2 つのバリアントの差は，わずかな B-type および C-type の
Si サイトの位置の違いだけでありほとんど差がなく，空間群が Cm と C2/m の場合で反
射条件が同じであるため TEM 観察ではバリアントを観察する事が出来ないと考えられ
る．以上のように，ReSi1.75が図 3.1 のようなドメイン構造を有するのは ReSi1.75が高温
相として C11b構造の Si 空孔不規則相を有するためだと考えられる． 
図 3.1 に示したように ReSi1.75に存在する 4 つのバリアントのうち双晶の関係にある
二つのドメインの境界が(001)C11bに平行であるのに対して，[001]C11bの周りに 90 度回転
 






き解析を行うことができる[Aizu 1970, Sapriel 1975]．相変態が起こり q 個のドメイン Si 











)(1)()( .                                      (3.1) 
自発ひずみテンソルの成分は相変態が起こる前の格子定数（a0, b0, c0, 0, 0 ,0）と相変













































































































































                                  (3.2) 
ここで，ߛ௝כは逆格子ベクトル a*と c*のなす角であり，実空間の格子定数とは次のような










 .                                     (3.3) 
以上の様に定義される自発ひずみテンソルおよび，修正自発ひずみテンソルを ReSi1.75
に適応する．ReSi1.75で観察された 4 つの異なるドメインを Fi (i=1, 2, 3, 4)とし，図 3.13
の様に F1-F2および F3-F4は双晶の関係，F1-F3および F2-F4は[001]C11bの周りに 90 度回転
した関係を有するとする．また，高温相として考えられる C11b構造の Si 空孔不規則配
列相を P とする．それぞれの相の格子定数（aP, bP, cP, P, P, P）および（aFi, bFi, cFi, Fi, 
Fi, Fi）を以下のようにとる． 
aP= bP= 3.1324, cP= 7.6836, P=P=P=90°, 
aF1=3.1248, bF1=3.1400, cF1= 7.6836, F1=F1=90°, F1=89.861°, 
aF2=3.1248, bF2=3.1400, cF2= 7.6836, F2=F2=90°, F2=90.139°, 
aF3=3.1400, bF3=3.1248, cF3= 7.6836, F3=F3=90°, F3=89.861°, 
aF4=3.1400, bF4=3.1248, cF4= 7.6836, F3=F3=90°, F3=90.139°. 
相変態後のそれぞれのドメイン Fi (i=1, 2, 3, 4)の格子定数は粉末 X 線回折から決定した
値から計算した．また，相変態前の相 P の格子定数は粉末 X 線回折から決定した値を
 




















































































































































































































FeS .                                   (3.5) 
ドメイン境界の結晶面はひずみの整合性を保たなければならず，数学的には次式を満た
していることが必要である[Sapriel 1975]． 




0det )2()1(  sijsij ee .                                                   (3.7) 
このような条件を ReSi1.75の F1-F2および F3-F4のドメイン境界にあてはめると式(3.7)は
それぞれ xz = 0 および yz = 0 となり，ReSi1.75の F1-F2および F3-F4のドメイン境界は z = 
0 即ち，(001)C11bとなり，実験結果と一致する．一方， F1-F3および F2-F4のドメイン境
界にあてはめると式(3.7)はそれぞれ下記の様になる． 
(l11- l22)x2+(l22- l11)y2+2l13xz-2l13yz = 0，(l11- l22)x2+(l22- l11)y2+2l13xz+2l13yz = 0. 













種々の電子顕微鏡法と放射光 X 線を用いた粉末 X 線回折によって ReSi1.75の結晶構造
を決定する事に成功した． ReSi1.75の結晶構造は C11b構造を母格子とし複空孔が規則配
列した超格子構造である．また，複空孔近傍の Si 原子は複空孔によって生じた空間を
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[Nesphor 1961, 1965, Siegrist 1983]，最近の単結晶を用いた ReSi1.75の熱電特性の測定の結
果から，大きな異方性を有する事が明らかとなっている[桑原 2002, Gu 2003]．また，
Guらは Ivanenkoらのバンド計算の結果[Ivanenko 2002]を用いて，ReSi1.75の電気抵抗率，
ゼーベック係数の異方性がその異方的なバンド構造に起因していると結論づけている
[Gu 2005]．さらに，最近の Qiu らによるバンド計算の結果も Ivanenko らの計算とほぼ
同じ結果を得ている[Qiu 2008]．図 4.1 に Ivanenko らおよび，Qiu らによるバンド計算の
結果および表 4.1 にそれぞれの方向における有効質量を示す[Ivanenko 2002, Qiu 2008]．
どちらの計算も ReSi1.75の結晶構造として Gottleib らの決定した結晶構造[Gottlieb 1995]
を用いて，バンド計算を行っているが，前章で決定した様に ReSi1.75の結晶構造は C11b









































表 4.1  (a)Ivanenko らによる ReSi1.75の有効質量の計算結果[Ivanenko 2002]および




Re:Si=4:7 の仕込み組成で，高純度の Re および Si を用いて，Ar 雰囲気中でアーク溶
解法によって直径約 15mm，長さ約 10cm のロッド状の多結晶試料を作製した．得られ
たロッド状の多結晶試料を用いて光学式浮遊帯域溶融（Floating Zone melting :FZ）法に
よって ReSi1.75単結晶を作製した．ReSi1.75の単結晶育成は Ar 雰囲気において結晶成長
速度 2.5mm/h で，溶融域を撹拌するために浮遊帯域の上下を互いに逆向きになるように
回転させて行った．このようにして得られた単結晶試料を均質化するために，試料を石
英管に Ar 封入し 1173 K で 24 h 保持し炉冷する熱処理を行った． 
得られた単結晶試料の結晶方位を背面反射ラウエ法によって同定し，[100]C11bまたは






ク係数を ULVAC 社製の ZEM2 を用いて四端子法および，定常直流法で測定した．測定












しない事が確認された試料に対して外径 25m の Al 細線をワイヤーボンダーで付着さ
せ，四端子法によって電気抵抗率の測定を行った． 
ReSi1.75の異方的な熱電特性を解析するために前章で精緻化した ReSi1.75の結晶構造パ
ラメーターを用いて局所密度近似(Local Density Approximation :LDA)に基づくフルポテ
ンシャル線形増強平面波（Full Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW）
法[Andersen 1975, Blaha 1990]によるバンド計算を Elk [Dewhurst 2004]を用いて行った．
計算には，2×8×4 の k 点メッシュを用い，有効質量テンソルを計算するための微小な逆




図 4.2 に a 方位および c 方位の電気抵抗率を 173K から 1073K まで測定した結果を示
す．どちらの方位も約 200K 以下の温度域では温度の増加と共に電気抵抗率は増加し金
属的な電気伝導を示すが，約 200K 以上の温度域では温度の増加と共に電気抵抗率は減
少し半導体的な電気伝導を示す．また，a 方位と c 方位の電気抵抗率を比べると，c 方
位の電気抵抗率の方が大きな値を有し，大きな異方性を有する． 
図 4.3 に a 方位および c 方位のゼーベック係数を 173K から 1073K まで測定した結果
を示す．a 方位のゼーベック係数は測定した全ての温度範囲で正の値を有するのに対し
て，c 方位のゼーベック係数は約 250K 以下の低温では正の値であるが，それ以上の温
度では負の値を有し，方位によってゼーベック係数の符号が異なるという他の材料では
見られない大きな異方性を有する．a 方位では約 200K 以下では温度の増加と共にゼー
ベック係数は増加し，それ以上の温度では，温度の増加と共に減少する．一方 c 方位で






























図 4.2 a 方位および c 方位の ReSi1.75の電気抵抗率の測定結果． 
 










立方晶系の結晶構造を有する C11b構造では[001]に 4 回回転対称軸が存在するため，図
4.5(b)の様に背面反射ラウエ像も 4 回回転対称性を有するが，図 4.5(a)に示した ReSi1.75





小な試料を 4 軸 X 線回折装置を用いて空孔規則配列に伴う超格子反射によって結晶方















図 4.6 に FP-LAPW 法によって行った ReSi1.75のバンド計算結果を示す．また，図 4.6
における単斜晶のブリルアンゾーンの高対称点（high-symmetry point）を図 4.7 に示す．
局所密度近似を用いた計算ではバンドギャップの大きさを過小評価してしまうため，今
回のバンド計算ではバンドギャップが無くなり，ReSi1.75のバンドギャップ再現する事
が出来なかった．図 4.6 に示した今回の計算結果と，図 4.1 に示したこれまでの計算結
果とでは結晶構造が異なるためブリルアンゾーンの高対称点は一致しないが，単斜晶系 
 






































の ReSi1.75の結晶構造と Ivanenko らや Qiu らが用いているに斜方晶系の結晶構造の対応
を考えると，図 4.1 の X（または Y）と Z はそれぞれ，図 4.6 の Y と D に対応する．こ
れまでのバンド計算と同様に，価電子帯の頂上は点に存在するが伝導帯の底は点に
は存在せず，間接遷移であることがわかる．また，価電子帯の頂上のバンドが-D で平
らになっているが，これは図 4.1 で価電子帯の頂上のバンドが-Z で平らになっている





図 4.6 に示したようなバンド構造を有する ReSi1.75の異方的な電気伝導を考えるため
に，電子および正孔の有効質量テンソル me*および me*を計算した結果次のようになっ
 





















































































































































* mmmmh .         (4.4) 
式(4.3)および(4.4)に示した電子および正孔のそれぞれの有効質量テンソルの主軸を xe1, 
xe2, xe3および xh1, xh2, xh3とする．図 4.9 に電子および正孔の主軸を示す．電子および正
孔それぞれの有効質量テンソルの主軸 xe1および xh1はともに [100]C11bとほぼ一致，主













[Ivanenko 2002 Qiu 2008]（表 4.1）と比べると，[001]C11bの正孔の有効質量が電子の有効
質量と比べて大きいという点は一致するが，以下の二点が異なる．それは，[100]C11bお
 
図 4.9 電子と正孔の有効質量テンソルの主軸の方向と ReSi1.75の結晶方位の関係． 
 

















































らエネルギーギャップを見積もることができる．図 4.10 に ReSi1.75の ln(を絶対温度の
逆数 に対してプロットしたものを示す．a 方位および c 方位の試料から見積もられ
るエネルギーギャップはそれぞれ 0.16eV および 0.19eV となり狭いバンドギャップを有
する半導体である事が分かる．また，200K 以下の温度では温度の増加と共に電気伝導
率が減少する金属的な伝導を示し， 103 S/m オーダーの高い電気伝導率を有することか
ら，高い正孔密度を有する縮退半導体である事が予想される． また，ReSi1.75のゼーベ
ック係数は約 250K 以下の低温で a 方位，c 方位のどちらの方位においても正の値を有
していることから，低温では正孔が伝導キャリアとなっている事が分かる．このように，
ReSi1.75の電気伝導は金属的な伝導を示す 200K 以下の温度域（Stage 1）と半導体的な電
気伝導を示す 200K 以上の温度域（Stage 2）で異なることが分かる（図 4.11）． 
 
図 4.10 a 方位および c 方位の ReSi1.75の電気伝導率と絶対温度の逆数のプロット． 
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                                                       (4.7) 
Stage 1 では温度の増加と共に電気伝導率は減少するが，これは温度の増加によってフ
ォノンによる正孔の散乱が増加し正孔の移動度が減少するためだと考えられる．また，
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図 4.11 a 方位および c 方位の ReSi1.75の電気伝導率とゼーベック係数． 
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ではゼーベック係数の符号が a 方位と c 方位で異なる値を有する事は以下の様に説明さ
れる．[100]C11bおよび[010]C11bの電子および正孔の有効質量を比べると，正孔の有効質
量（m*[100]C11b=0.06，m*[010]C11b=0.13）の方が電子の有効質量（m*[100]C11b=0.61，m*[010]C11b=0.59）










な移動度を有する Al を添加した p 型の Si でも観察されている [Geballe 1955]．このよ
















図 4.12 の様に ReSi1.75の無次元性能指数 ZT は c 方位で 1073K において最大値 0.70，a
方位では 723K において最大値 0.15 を有する[桑原 2002]．いずれの方位においても ZT
が最大値をとる温度は熱励起によるキャリアが支配的な Stage 2 である．熱励起によっ
て正孔と電子の両方が電気伝導に寄与すると，式(4.9)の様にお互いのキャリアによる熱
 
図 4.12 a 方位および c 方位の ReSi1.75の無次元性能指数と熱電特性の向上が報告さ


















加させると c 方位において特性の向上が期待できる． 
これまでに行われている第三元素置換した ReSi1.75の熱電特性の研究の結果から，Al
で Si を置換した試料および Re を Mo で置換した試料において，それぞれ a 方位および
c 方位の無次元性能指数の向上がみられるが[桑原 2002，寺田 2006]（図 4.12），それら
の電気伝導特性の変化から考えると，第三元素置換によって前述のようにキャリア密度
が増加するため特性が向上していると考えることができる． 
図 4.13，図 4.14 に Al で Si を置換した試料と Mo で Re を置換した試料の電気抵抗率
およびゼーベック係数の測定結果を示す[桑原 2002，寺田 2006]．a 方位の Al 置換材の
電気抵抗率は二元系よりも大きく減少しているのに対して，c 方位の電気抵抗率はほと
んど変わらない．また，Al 置換材の a 方位のゼーベック係数はすべての温度域で正の





























図 4.13 a 方位（上）および c 方位（下）の Al 置換材および Mo 置換材の電気抵抗











の a 方位の無次元性能指数は図 4.12 のように向上するが，これは，Al 置換によって正
 
図 4.14 a 方位および c 方位の Al 置換材および Mo 置換材のゼーベック係数の測定








を有し，約 600K 以上で二元系とほぼ同じ値となる．少量の Mo 置換によってバンド構
造が変わらないと考えると，このような特性の変化は Mo 置換によって p 型から n 型に
キャリアタイプが変わったためだと考えられる．したがって正孔よりも電子の移動度が
小さい a 方位では電気抵抗率が増加し，正孔より電子の移動度が大きな c 方位の電気抵
抗率が減少したと考えられる．Mo で Re を置換した試料の c 方位の無次元性能指数は
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構造は単斜晶系の空間群 Cm に属し，単位格子中には 16 個の Re 原子と 28 個の Si 原子
が含まれており母格子の C11b構造から 4 個の Si 原子サイトが空孔となり規則配列をし
た超格子構造を有する．ReSi1.75の単位格子中に含まれる 28 個の Si 原子のうち，20 個
の Si 原子は母格子である C11b構造の Si サイトに位置するが規則配列をした Si 空孔に
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